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Los  polímeros  de  impronta  molecular  (MIP)  son  polímeros  estables,  sintetizados  en  el 




ácido  2‐metil‐4‐clorofenoxiacético  (MCPA).  El  polímero  se  ha  obtenido  térmicamente  a 









monómero‐plantilla)  se  han  optimizado  con  el  objetivo  de  conseguir  una  extracción 
selectiva del plaguicida.  
Además, se han establecido las condiciones óptimas para  la extracción en fase sólida del 














samples,  due  to  their  low  concentrations  allowed  (maximum  residue  limit  for  individual 
pesticides is 0.1 μg/L). 
Molecularly imprinted polymers (MIPs) are stable polymers, synthesized in the laboratory 
in  presence  of  the  selected  analyte  (template),  which  have  moleculary  recognition 
characteristics that increase the selectivity in the extraction process. 
In  this  work,  a  MIP  that  permits  the  selective  extraction  of  the  2‐methyl‐4‐
chlorophenoxyacetic  (MCPA)  herbicide  has  been  developed.  The  polymer  has  been 
thermally obtained from a mixture containing a monomer, a crosslinker, a porogen and a 
radical initiator. The polymerization mixture also contained an amount of MCPA, which was 





















































5.5.2.  PROCEDIMIENTO  DE  ANÁLISIS  DE  LA  MEZCLA  DE  6 
PLAGUICIDAS DE LA FAMILIA DEL MCPA………………………………………….  27 
6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN…………………………………………………………………………..  28 





6.2.3.  SPE  CON  MIP  Y  NIP  DE  MAA:  ETAPA  DE  LAVADO  CON 
DICLOROMETANO…………………………………………………………………………..  33 
6.3.  ESTUDIO  CON  MIP  Y  NIP  DE  4‐VP  TOLUENO  20  MIN  PARA 
MCPA…………………….........................................................................................  34 
6.3.1.  SPE  CON MIP  Y  NIP  DE  4‐VP  TOLUENO  20 MIN:  ETAPA DE 
LAVADO CON DICLOROMETANO……………………………………………….  34 








6.3.4.  SPE  CON  NIP  DE  4‐VP  TOLUENO:  ETAPA  DE  LAVADO  CON 
MEOH:AGUA EN DIFERENTES PROPORCIONES……..………………………  35 































controlar  cualquier  plaga,  incluyendo  los  vectores  de  enfermedades  humanas  o  de  los 
animales.  También  regulan  las  especies  no  deseadas  de  plantas  o  animales  que  causan 





estado,  su  composición  química  o  su  acción  específica  entre  otros.  Según  su  acción 







Estos herbicidas  tienen una elevada  toxicidad  tanto para humanos  como para  animales, 
produciendo impactos acumulativos e irreversibles que ponen en peligro a las personas y a 






El ácido  (4‐cloro‐2‐metilfenoxi)acético  (MCPA, Tabla 1) es un herbicida que,  junto con el 






Actualmente,  según el  registro de productos  fitosanitarios  del Ministerio de Agricultura, 


















Teniendo  en  cuenta  los  bajos  niveles máximos  permitidos  para  plaguicidas  en  aguas,  el 
análisis del MCPA y otros plaguicidas en esta matriz, requiere de una etapa previa de pre‐
concentración previa al análisis del plaguicida. Con la pre‐concentración de la muestra, se 
















































y,  por  otra  parte,  la  preconcentración  del  mismo.  La  SPE  permite  prevenir  problemas 
habituales en técnicas de extracción sencillas como la extracción líquido‐líquido, tales como 















 Lavado:  tras  la  carga,  se  hace  pasar  por  el  sorbente  un  pequeño  volumen  de 
disolución  de  lavado  que  permitirá  eliminar  los  componentes  de  la matriz  de  la 
muestra  que  no  se  retienen  en  el  sorbente,  consiguiendo  así  la  limpieza  de  la 
muestra. En esta etapa el analito debe permancer retenido en el sorbente.  

















por  compuestos  de  polaridad media  y  baja.  Así,  por  ejemplo,  se  recomienda  el  uso  de 
polímeros tipo poliestireno‐divinilbenceno para compuestos aromáticos. 






Los  sorbentes  de  intercambio  se  basan  en  la  interacción  entre  iones.  Las  fases  de 
intercambio aniónico se usan para  la extracción de ácidos débiles con una o más cargas 
negativas, y  las fases de  intercambio catiónico se usan para  la extracción de compuestos 
débilmente básicos con una o más cargas positivas. 
Existen gran cantidad de sorbentes comerciales con distintas características. En los últimos 












cuales  poseen  propiedades  de  reconocimiento molecular  selectivo  ya  que  dentro  de  la 
matriz  del  polímero  existen  “huecos”  complementarios  al  analito  en  forma  o  grupos 
funcionales. 
Además,  son  polímeros  versátiles,  económicos,  resistentes,  estables  a  presiones  y 
temperaturas  elevadas,  y  químicamente  inertes  a  ácidos  y  bases,  iones  metálicos  y 
disolventes orgánicos. La aplicación de los polímeros de impronta molecular es muy amplia, 
ya que se usan en análisis químico, ambiental, farmacológico y de la salud. Su capacidad de 
reconocimiento  molecular  ha  facilitado  la  aplicación  de  los  MIPs  como  sensores  y 
biosensores,  como  imitadores  de  anticuerpos  artificiales,  en  catálisis,  como  fase 
estacionaria en procesos de separación cromatográfica, o como sorbentes en procesos de 
extracción  en  fase  sólida  de  compuestos  de  interés  ambiental  como  productos 




la  polimerización,  será  necesario  eliminar  por  completo  el  compuesto  plantilla  de  la 
estructura  polimérica  quedando  libres  los  huecos  en  la  estructura  que  permitirán  la 





contacto,  durante  un  tiempo  establecido,  el  compuesto  plantilla  con  un  monómero 
adecuado  y  una  cantidad  pequeña  de  porógeno,  dando  lugar  al  complejo  de  pre‐
polimerización. Posteriormente, en la segunda etapa, al complejo de pre‐polimerización se 
le añade el reactivo entrecruzante o crosslinker, el iniciador y el porógeno. En esta etapa se 
requiere  calor  o  luz  ultravioleta  para  que  el  proceso  de  polimerización  se  complete 






La  eliminación  del  compuesto  plantilla  tras  la  polimerización  suele  realizarse  mediante 







































En  la Figura 3 se muestran  las  interacciones específicas que pueden darse en  los huecos 















de unir  cadenas de monómero entre sí  formando el entramado  tridimensional de  la  red 
polimérica. El entrecruzante da estabilidad a la estructura del polímero y a los sitios donde 
se enlaza el compuesto plantilla con el monómero.    
Existe una gran  cantidad de agentes entrecruzantes,  cuya  característica principal  es que 
poseen dos grupos etileno, al inicio y al final de su estructura, para poder enlazarse a las 















especie  muy  reactiva  que  genera  radicales  libres,  y  la  iniciación  puede  ser  térmica  o 

























La  cromatografía  líquida  es  una  técnica  de  análisis  que  permite  la  separación  de  los 
componentes de una mezcla para su posterior detección y cuantificación. La separación de 








de  los  componentes  de  la  mezcla  podía  conseguirse,  aunque  con  una  eficacia  baja. 
Posteriormente,  se  desarrolló  la    cromatografía  líquida  de  alta  resolución  (HPLC),  que 
requiere de una bomba que ejerza elevadas presiones que permitan el paso de la fase móvil 
a  través  de  la  fase  estacionaria.  En  el  paso  de  la  cromatografía  convencional  a  la 
cromatografía  líquida  de  alta  resolución,  se  redujo  el  tamaño  de  las  partículas  que 
constituyen la fase estacionaria, pasando de partículas de 150 µm a otras  de entre 3 y 5 µm, 
aumentándose así la superficie de contacto. El aumento de la velocidad de flujo, gracias a la 
bomba  de  alta  presión,  así  como  el  aumento  de  la  superficie  de  contacto  de  la  fase 
estacionaria proporcionaron grandes mejoras en la eficacia de las separaciones. 















químicamente  a  la  superficie  de  las  partículas  sólidas.  En  este  caso,  la  fase  móvil  no 
arrastrará  a  la  fase  estacionaria.  Se  utilizan  partículas  de  sílice  (de  entre  3,5  y  10  µm) 
























































desgasificador para    facilitar  también    la  eliminación de burbujas que  se puedan  formar 
mientras se está trabajando. 


























 Manuales:  consisten  en  una  válvula  de  inyección  provista  de  un  loop  con  un 
determinado volumen de inyección 




En  el  equipo  cromatográfico  usado  para  este  proyecto  se  dispone  de  un  inyector 




















Entre  los detectores basados en  la propiedad del  soluto, uno de  los más utilizados es el  
detector UV‐vis de fila de diodos, que registra el espectro de absorbancia en el UV‐vis a lo 































Este  trabajo  fin  de  grado  se  enmarca  en  el  proyecto  de  investigación  “Sistemas  de 
separación basados  en nuevos polímeros porosos  y  composites  polímero‐nanopartículas 
con aplicaciones industriales y medioambientales” financiado por la Generalitat Valenciana, 
y  el  proyecto  “Desarrollo  de materiales  poliméricos  funcionales  en  plataformas  flexibles 





























































































5.1.  SÍNTESIS  DE  POLÍMEROS  DE  IMPRONTA  MOLECULAR  Y  SUS  CORRESPONDIENTES 
POLÍMEROS SIN IMPRONTA 
En este proyecto se han sintetizado polímeros de  impronta molecular  (MIPs) empleando 
como  plantilla  el  plaguicida  MCPA.  Además,  se  han  sintetizado  sus  correspondientes 
polímeros  sin  impronta  (NIP),  que  no  contienen  el  compuesto  plantilla  en  la mezcla  de 
polimerización.   
En  la  preparación  de  las mezclas  de  polimerización  para  la  síntesis  de MIPs  se  emplea 
habitualmente una proporción plantilla:monómero:entrecruzante de 1:4:20. En este trabajo 
se emplea esta proporción en condiciones similares a las propuestas en la bibliografía para 




























sobre  la  mezcla  de  pre‐polimerización,  se  añaden  el  iniciador  (AIBN),  el  entrecruzante 
(EGDMA) y 5 mL de ACN.  
Posteriormente,  para  que  los  compuestos  se  mezclen  correctamente,  se  ponen  en 
ultrasonidos 3 minutos y después, se pasa N2 durante 10 minutos para eliminar el oxígeno 














































































de MeOH:ACH  90:10  empleando  el  sistema  de  extracción  Soxhlet  (Imagen  3) descrito  a 
continuación. Para asegurar el lavado del compuesto plantilla del MIP, se han de recoger 
diferentes  fracciones  de  lavado  e  ir  comprobando  la  presencia  de  MCPA  en  dichas 



















































































































El  análisis  del  MCPA  y  compuestos  de  la  familia,  se  ha  llevado  a  cabo  mediante  dos 
programas de HPLC:  
‐ uno  isocrático,  para  el  análisis  individual  del  MCPA,  que  se  ha  empleado  para 







































































































































































El  procedimiento  empleado  es  el  explicado  en  el  apartado  5.4.1.  Los  porcentajes  de 









































































de  lavado  de  SPE  se  ha  hecho  con  2,5  mL  de  diclorometano.  Se  han  recogido  solo  las 


















































































en  diferentes  proporciones:  10%,  25%,  40%,  80%  y  100%  MeOH.  Se  han  recogido  las 
fracciones de lavado y elución, porque en la carga no se espera perder MCPA.  

























6.3.5. SPE  CON  NIP  DE  4‐VP  TOLUENO:  ETAPA  DE  LAVADO  CON  ACN:AGUA  EN 
DIFERENTES PROPORCIONES 
Como en el apartado anterior, en este estudio sólo se ha utilizado el NIP, y el procedimiento 
es  el  explicado  en  el  apartado  5.4.2.,  lavando  con  2,5  mL  de  ACN:Agua  en  diferentes 
proporciones: 10%, 25%, 40%, 60% y 100% ACN. Se han recogido y analizado las fracciones 
de lavado y elución. 
En  la Tabla 17  se muestran  los %Rec del MCPA en  las etapas de  lavado y elución en  las 
diferentes condiciones ensayadas.  
Se deduce de los resultados de la extracción que prácticamente no se pierde MCPA en la 
























































20  minutos,  se  decide  preparar  sorbentes  MIP  y  NIP  de  4‐VP  empleando  ACN  como 
porógeno. El ACN disuelve bien al MCPA y al 4‐VP, proceso que era menos favorable con 
tolueno, por  lo que esperamos que  la  formación del complejo de pre‐polimerización sea 
más efectiva. Además, en este caso, se ha aumentado el tiempo de contacto de la mezcla 
de pre‐polimerización MCPA‐4VP a 24 HORAS. 
Con estos  sorbentes, MIP  y NIP 4‐VP ACN 24 HORAS,  se ha  realizado el  proceso de  SPE 












En este  caso,  el MIP  recupera más que el NIP,  lo que  induce a pensar que ahora  sí  hay 







































proceso  de  SPE,  es  conveniente  procesar  un  volumen  grande  de  muestra  y  eluir  el 

























































cada  una  de  las  condiciones  ensayadas.  Así,  aunque  la  recuperación  es  similar  con 

































250 mL  2 mL  125  0,008  1 
100 mL  2 mL  50  0,02  1 
25 mL  2 mL  12,5  0,08  1 
5 mL  2 mL  2,5  0,4  1 
 













































Este  sorbente,  además  de  resultar  adecuado  para  la  extracción  del  MCPA,  que  se  ha 































plaguicidas  (0,025  ppm de  cada  compuesto)  para  procesarla  por  el MIP ACN  24 HORAS 
mediante SPE, que se ha lavado con 2,5 mL de agua y se ha eluido con 2 mL de MeOH:ACH 
90:10  aforados  a  5  mL  con  agua  (concentración  final  0,5  ppm  cada  compuesto).  Los 










































bajas,  posiblemente  debido  a  la  presencia  de  interferentes  orgánicos  como  los    ácidos 
húmicos y fúlvicos, habituales en el suelo, que al salir de la columna han solapado los picos 





















































































estructuras  similares  se  obtuvieron  recuperaciones  cuantitativas  para  todos  los 
compuestos, obteniendo solo ligeras pérdidas para el compuesto más polar (4CPA). 
Finalmente, se aplicó el proceso de extracción a tres muestras de agua reales de diferente 
procedencia aditivadas con la mezcla de 6 compuestos. Las muestras más sencillas (agua del 
grifo de ósmosis y agua mineral bezoya) proporcionaron buenas recuperaciones para todos 
los compuestos excepto el 4CPA. Por otra parte, con el agua de pozo había interferencias en 
la determinación de 4CPA, MCPA y MCPP, probablemente debidas a la presencia de ácidos 
húmicos y fúlvicos y a la presencia de sales.   
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